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(54) Amperometiischer Biosensor 

(57) Biosensor fur die Amperometrie bei der die 
MeSelektrode (34) aus einem elektrisch leitenden Tra- 
ger aus Kohlenstoff bestehl. der mit einem Platinmetall 
in kolloider Form einheftlich gefOllt 1st. wobei von der 
MeBelektrode (34) ein Ableitlwntakl (10) aus Glasl<oh- 
lenstoff abgelU 



Der pordse TrSger (68) 1st mit einem Enzym. bel- 
spielsweise Glukoseoxidase zur Bestimmung von Glu- 
kose. gefullt. wobei die Oberfiache des Trflgers (68) mit 
einer Membran (70) gegenOber der Umgebung abge- 
deckt ist. 
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Beschreibung 

Die Erflndung beflriffl einen Biosensor Zur ampero- 
metrlschen Bestimmung eines in einer wassrigen 
Ldsung, insbesondere Blut, geldsten Substrats mit s 
einem Enuym zur Umsetzung des Substrats, einer 
MeBelektrode, deren Oberfldche sich fur eine Bedoxre- 
aktion der SU)stratumsetzungsproc&jkte eignet und die 
einen elektrisch leitenden Trdger aus Kbhienstoff und 
ein aul den elekrisch tettenden Trdger aufgebrachtes 10 
Metall der 8. Nebengruppe aufweist, wobei der elek- 
trisch teitende Trdger mit einer das Enzym errthaltenden 
LOsung getrSnkl ist einer semipermealDlen Membran, 
die die MeBelektrode einschfieBlich des elektrisch lei^ 
tenden Tragers dictrt umschlleBt. und einem Ableitkon- 15 
takt, der von dem elektrisch leitenden Trager abgeht 

Biosensoren dienen zur Bestimmung eines Sub- 
strats, das mit Hilfe des im Biosensor vorgesehenen 
Enzyms in ein Umsetzungsprodukt katalytisch umge- 
setzt wird, das der Biosensor qualitativ und quantitativ 20 
bestimmen kam. Solche Enzymelektroden werden Obli- 
chenweise zur Bestimmung der Glukose in Bkrt einge- 
setzt, bei denen als Enzym Giukoseoxidase eingesetzt 
wird, mit deren Hilfe Glukose katalytisch in Glukonolak- 
ton/Glukonsdure und \^02 umgesetzt wird. Bei der 2s 
Amperometrie wird dann das WasserstoffjperoxKl oxi- 
diert nach Iblgender Glek;hung: 

H20s-2H++2e-402. 

30 

Die an der Elektrode freigesetzten Eiektronen wer- 
den als Oxidationsstrom at>gefuhrt und sind in einem 
bestimmten Bereich proportional zur Glukosekonzen- 
tration. 

Das vorstehende genarmte Glukose- Biosensorsy- 35 
stem laBt sk^ ohne weiteres auf andere Systeme Ober- 
tragen, beispieisweise auf das System 
AlkohoVAIkohobxklase, Laktal/ Laktatoxklase, Ham- 
sdure/ Urikase, Wasserstoffperoxid/Katalase und der- 
gleichen. 40 

Die ubiicherweise eingesetzten Arbeitselektroden. 
die ein Enzym als Katalysator fur die Umsetzung eines 
in Wasser geldsten Substrats aufweisen, aibeiten bei 
Referenzspannungen von 600 mV und mehr, was 
jedoch bei sSmtiichen MeBsystemen t)isher zu uner- 45 
wOnschten Kbnosionen und anderen unenivQnschten 
Nebenreaktionen gefuhrt hat. Insofern wurde bererts 
versucht. diese Referenzspannung herabzusetzen, 
indem das Substratzersetzungsprodukt ebenfalls mit 
Hilfe eines Katalysators in dessen Folgeprodukt umge- so 
wandelt wird. wie dies vorstehend in der Umsetzungs- 
gleichung gezeigt ist. 

In der GB-PS 2,191.003 (EP 0 247 850) ist ein Bio- 
sensor in Form einer Enzymelektrode beschrieben, die 
in der Arbeitselektrode ein Metall der Piatingruppe ein- 55 
setzt Urn eine mOglichst groBe Umsetzungsfldche zu 
erreichen, ist das Platinmetall in kollokJer Form einheit- 
lk:h verteiH auf einem elektrisch leitenden TrSger vorge- 
sehen. Dieses Tragermaterial liegt ebenfalls fein vertetit 



vor, ubiicherweise als Kohlenstoffpulver. das mit Hilfe 
eines wasserabweisenden Bindemittelharzes verfestigt 
isL 

Eine derartig hergestellte Arbeitselektrode verfugt 
uber hohe Stromdichten pro Racheneinheit und weist 
ubiicherwe'rse eine Betriebsspannung von 300 - 350 mV 
gegenOber den vorstehend genannten Spannungen 
von 600 - 700 mV aul 

Auf dieser porOsen Arbeitselektrode ist das Enzym 
entweder adsoibiert oder aber kovalent gebunden vor- 
gesehen, wobei die Frontfiacheder Arbeitselektrode mit 
einer pordsen Membran abgedeckt sein kann. die 
gegenuber den zu bestimmenden Enzymsubstrat 
durchiassig ist 

Von dieser bekannten Arbeitselektrode gehen elek- 
trische Kontakte. wie Platin, SiB^er und dergleichen ab. 
Es hat sich nun herausgestellt, daB selbst ein elektri- 
scher Kontakt aus dem Qblichenveise eingesetzten Pla- 
tin dem Biosensor keine lange Lebensdauer (maximal 1 
Monat) garantiert, da er nach AWauf dieser Periode kor- 
rodiert ist, so daB die gesamte Elektrode ausgetauscht 
werdai muB. Auch andere Materialien, wie Gold oder 
Ki43fer, haben sich bei dieser Elektrode als nicht ein- 
setzt)ar erwiesen, da sie tmertiatb weniger Wbchen 
korrodiert waren. 

AhnlKhe Elektrodenaruvdungen sind in der EP- 
470 290. EP- 136 362. EP-127 958. EP- 197 747. EP- 
48 090. EP- 359 831. US 4 655 880, US 4 950 379. 
PCT-WO 89/05454 . DD 297 713 oder US 52 27 042 
beschrieben. 

So weist die Arbeitselektrode gemaB EP 0 470 290 
Glaskohlenstoff als Sensormaterial auf, das unmitteibar 
mit der Enzynrtschicht verlxinden ist. Da es sich hier urn 
keinen katalytisch wirksamen Sensor handelt treten 
unterhalb einer Arbeitsspannung von 600 mV keine 
Effekte t>ei einer Glukose/ Giukoseoxidase - Elektro- 
denanordung auf, so daB auch dort die eingangs 
envahnten unenwOnschten Spannungen auftreten. 

Der Erfrndung liegt daher die Aufgabe zu Grunde. 
die eingangs envahnte Elektrodenanordnung so zu ver- 
bessem, daB sie bei moglichst niedriger Arbertsspan- 
nung, d. h. unterhalb 500 mV arbeitet und daruber 
hinaus langzeitstabil ist. also keine Korrosionseffekte 
zeigt 

Die LOsung der Aufgabe gelingt.dadurch, daB der 
Ablertkontakt aus Glaskohlenstoff besteht 

Der Einsatz von GaskoNenstoff, der mit der 
Arbeitselektrode elektrisch- leitend verixinden ist, hat 
zunachst den Vorteil. daB die Elektrode keinerlei Kono- 
sionserscheinungen wahrend der Lebensdauer der 
Elektrode unterzogen wird, die praklisch nur durch die 
Enzymaktivitat bestimmt wird. Die Lebensdauer des 
Enzyms liegt ubiichenweise bei 4 - 6 Monaten, also 
einer Zeitperiode, bei der sich keinerlei korrosive Veran- 
derungen an der Glaskohlenstoffoberfiache zeigen. Es 
treten nur minimale oder gar keine Stdrpotentiale oder - 
spannungen an der Elektrode auf. so daB das gesamte 
MeBverfahren hierdurch erheblich vereinfacht wird. 
Dies fuhrt dazu. daB mit der erfindungsgemaBen Elek- 
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trcxJe direkl Messungen in unverdunrrten Vollblut mdg- 
(ich sind, was unter anderem an Oauermessungen mit 
Humanbiut nachvollzogen worden isL Neben Voliblut 
kdnnen jedoch auch andere wasserige KOrperfiOssig- 
ke'rten. wie Serum. Plasma. Urin. Speichel, DialyseflQs- 5 
sigkeiten, ElektrolytlOsungen und dergleichen mehr auf 
das zu untersuchende Substrat. das in einer derartigen 
LOsung enthalten ist, mit dem erfindungsgemSBen Sen- 
sor untersucht wordea 

Der erfindungsgemaOe Biosensor wird vorteilhaf- 10 
terweise zur Bestimmung von Gaukose eingesetzt. 
wobei ats Erizym in diesem Fall Glukoseoddase (GOD) 
zum Einsatz kommi Jedoch kOnnen auch andere 
Oxidoreduktasen eingesetzt werden. zu denen bei- 
spielsweise Laktatoxidase, Cholesterinoxidase, Galak- is 
toseoxidase sowie andere Peroxid prbduzierende 
Enzyme und Kombinationen solcher Enzyme gehoren. 
Auf die bereits vorstehend envdhnten Substrat/Oxid- 
asesysteme wird ebenfalls Bezug genommen (Harn- 
sdure/ Urikase; Ascorbins^re/ Ascortatoxidase; 20 
Pyruvat/Pyruvatoxidase). 

Die einsetzbaren Enzyme k6nnen entweder an 
. dem eleWrisch leilenden Tragennaterial adsorbiert wer- 
den Oder aber unmittelbar mittels einer chemischen 
Reaktion kovalent an diesen Trager gebunden. d. h. 25 
immobilisiert werden. 

Was zunachst den Trager selbst betrifft. so wird auf 
die vorstehend genannte EP 0 247 850 aus Offenba- 
rungsgrunden Bezug genommen, deren Inhalt zum 
Qegenstand dieser Anmeldung gemacht wird. 30 

Das erfindungsgemdB eingesetzte Trdgermaterial 
besteht aus einer porOsen Schicht kohlenstoffhaltiger 
Partikel, die untereinander mit einem Harz-Bindemittel 
gebunden sind. Die GrdBe dieser Partikel betrSgt bis zu 
50 nm. 35 

Die Partikei selbst weisen ein Kohienstoff- oder 
Graphitpulver auf, das eine hohe Dichte funWioneller 
Gruppen (Carboxylate, amino- und schwefelenthal- 
tende Gruppen) auf der Oberfiache aufweisen kann. 
Dieses Pulver kann auf Grund seiner groBen Oberfia- 40 
Che sehr leicht die vorstehend genarmten eirtgesetzten 
Enzyme binden. 

Auf diesem Pulver virird vorteilhaftenweise vor des- 
sen Kompatieren mit Hilfe eines Bindemittels das Metall 
der 8. Nebengruppe in kolloider Suspension bis zu 20 45 
Gewichtsprozent bezogen auf den Kohlenstofftrager 
aufgetragen, so daB sich eine einheitliche Verteilung 
des Platins oder Palladiums als Metall der Piatingruppe 
vorteilhafterweise in den Kohlenstofftrager ergibt. Nach 
dem Vermischen rnit dem platinhaltigen Material wird so 
der Kohlenstofftrager mit einem ubiichenvetse wasser- 
abstoBenden Harzbindenrattet vermischt und in eine 
vorbestimmle Form uberfOhrt. Vorteilhaftenweise wer- 
den fluorhaltige Harze, beispielsweise auf der Basis von 
PTFE als harzhaltige Bindemittel eingesetzt. wne dies In 55 
der vorstehend genannten EP-Schrifl eriautert ist. wor- 
auf Bezug genommen wird. Dieses Bindemittel liegt in 
einer Menge bis zu 70 Gewichtsprozent vor, wobei des- 
sen Gewichtsanteil itolicbenweise nicht kritisch ist. 



Das Bindemittel soli dabei eine minimale Sauer- 
stoffdurchtassigkeit unter atmospharischen Bedingurh 
gen. wenigslens 2 x 10'^ cmf^ CV cm^ bezogen auf das 
Polymer, haben. 

Desweiteren soH die Partikelgr6Be des kolloidalen 
Platin-Metalls in einem Bereich von etwa 1 - 3 nm lie- 
gen, das an die Oberfldche des Kbhienstoffpulver 
adsorbiert ist. 

Vorteilhaftenweise kann das elektrisch leitendeTrS- 
gergemisch mit dem Platinmetall in eine Folia geformt 
werden, die vorteilhafterweise auf einer Kbhienstoflblie 
als Trdgermaterial fixiert isL 

Bevorzugte Enzymeleklrodensubstrate werden 
unter der Bezeichnung PACE von der Rrma E-TEK ver- 
trieben und werden Oblichenweise als elektro-katatyti- 
sche GasdiffuskMfiselektroden In Brennstoffzellen 
eingesetzt. 

Wie vorstehend enwahnt, kann das Enzym am Tra- 
ger adsorbiert oder aber unmittelbar immobaisiert wer- 
den. ErfindungsgemaB ist die Adsorption eines Enzyms 
dann bevorzugt. wenn die Obeif lache des so behandel- 
ten Tragers mit einer n^kropordsen, semipermeablen 
Membran gegenuber dem wasserigen MeBgut 
geschutzt ist Andererseits kann naturlich das Enzym 
durch eine ImmobilisierungsbeharKllung physikalischer 
Oder chemischer Natur so fest an dem Trager haften. 
daB ein derartiger Schutz durch eine Membran mcht 
notwendig ist 

Bei der reinen Adsorption wird das Enzym in einer 
wasserigen LOsung oder Suspension vorgelegt. wobei 
diese LOsung auf den porOsen Trager aufgetragen wird. 
Eine derart mit Enzym beschichtete Folie wird dann mit 
dem nachstehend eriauterten Ableitkontakt verbunden. 

Andererseits kann das Enzym auf der Oberf lache 
des Tragers nach bekannten ImmoblHsierungstechni- 
ken. beispielsweise durch kovalente Bindung mit Carbo- 
diimid oder Glutaraldehyd verbunden werden, wie dies 
in der vorstehenden EP-Schrift eriautert ist. worauf wie- 
derum Bezug genommen wird. 

Der elektrische AbleitkOrper oder ^kontakt besteht 
aus Gtaskohienstoff. der durch Pyrotysevon Poiymeren 
mH drekjimensionaler vernetzter Struktur gebildel wird. 
In, Makroberelch hat glashaltiger Kohienstoff praktisch 
kelne Poren besitzt jedoch In selnen Schlchten zahl- 
relch Hohlraume. Er ist auBerordentlich korrosransbe- 
standig gegen SSuren und Alkallen sowie Schmelzen 
und wird erst oberhalb von etwa 590°C durch Sauerstoff 
bzw. oxidierende Schmelzen angegriffen. 

Weitere Bnzelheiten Zu Glaskohlenstbff sind in der 
Zeitschrift fOr Werkstofftechnik 15 (1984) Seite 331 - 
338 beschrieben, worauf bezug genommen wird. Erfin- 
dungsgemaB einsetzbare Glaskohlenstoffe werden in 
Form von platt-, ring-, stabchen- und scheibenfGrmigen 
Elektroden fur die chemische Analytik vertrieben. Dar- 
uberhlnaus laBt sich die Oberfiache des Glaskohlen- 
stoffs mechanisch bearbeiten, beispielsweise lassen 
sich Ringnuten und Bohrungen in zylindrische KSrper 
einarbeiten. 

Sofern enwunscht, kann die Oberfiachenstruklur 
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von CUaskohlenstoff durch Behandlung bei erhohten 
Temperaturen, beispielsweise etwa SOO^'C. Oder che- 
misch durch Einwirken von Salpetersdure aktiviert wer- 
den. 

ErfindungsgemSB wird speziell fur die Qegenetek- 5 
trode im erfindungsgemSBen Me^erfahren aktivierte 
Qaskohlenstoff eingesetzt, wdhrend der AUertkontakt 
der Arbeitselektrode aus ablk:herweise nicht aktiviertem 
Qaskohlenstoff bestehL 

Bei der Arbeitselektrode wird als Ableitkontakt ein 
stabchenfOrmiger oder zylinderfermiger KCrper einge- 
setzt, dessen Frontteil als Trager fur den eleklrlsch lei* 
tenden Trager der Platlnmetallelektrode dient. Sle 
nimirtt weiterhin an ihrem ruckwartigen Ende einen 
Ablehdraht auf. der vorteilhafterwe'tse in erne Axialboh- 
rung des GlaskolilenstoffkOrpers festsitzend und elek- 
trisch leitend eingefuhrt ist. 

Die erfindungsgemdBe Arbeitselektrode wird vor- 
teilhaftenveise in DurchfluBmeBzellen in Forni einer 2- 
Oder 3-Elektrodenanordnung eingesetzt. 

Bei der 2-Eleklrodenanordnung dient die Gegen- 
elektrode zugleich auch als Bezueselektrode, wahrend 
bei der 3-Elektrodenanadnung neben der Gegenelek- 
trode sine Bezugselektrode vortiegt. 

Bevorzugt ist bei der erfindungsgemdBen MeBzelle 
eine 3-Elektroden- anordnung, die neben der erfin* 
dungsgemafien MeBelektrode eine Ag/AgCI-Elektrode 
als Bezugselektrode und eine Gegenelektrode aus akti- 
viertem Gaskohlenstoff enthait. 

Deswetteren kOnnen Sensoren fur die Temperatur- 
messung oder weitere Elektroden zur Kbrrektur von 
StOrstoffen, wie Rinderserumalbumin - Hilfselektroden 
eingesetzt warden. 

Die Beispiete ertSutem die Erf indtmg. 

Es zeigen 

Rgur 1 die Seitenansicht eines Glaskohlenstoffstif- 
tes der Arbeitselektrode. teilweise aufgeris- 
sen. im Bereich des Kontaklstiftes; 

Rgur 2 eine MeBzelle mit 3 Elektroden, wobei die 
Arbeitselektrode und MeBelektrode im Aus- 
schnitt und im AufriB gezeigt sind; 

Rgur 3 eine vergroBerte Darstellung des Detail A 
von Rgur 2, wobei die MeBelektrode und 
die Referenzelektrode geschnitten darge- 
stelltsind; und 

Rgur 4 einen Schnitt durch die MeBzelle von Rgur 
2 entlang der Linie IV-IV, wobei ledigitch die 
Gegenelektrode eingesetzt ist 

Aus Rgur 1 ist der EleklrodenkOrper 10 aus Gas- 
kohlenstoff ersichttich, der im wesentlichen eine zylin- 
derformige Struktur aufweisl Das Frontteil 12 des 
Elektrodenkdrpers 10 ist gemaB der in Figur 1 gezeig- 
ten Ausfuhrungsform nach auBen gew69bt ausgebiklet 
was - wie speziell bei der MeBzelle gemaB Rgur 2 
nachstehend eriautert wird - die Anstrdmung der zu 
untersuchenden Ldsung begunstigt Benachbart zu die- 
ser Wolbung 14 ist eine erste Ringnut 16 im Elektroden- 



kdrper vorgesehen, in die ein erster 0-Ring 18. wie aus 
Rgur 3 ersichtlich ist, eingelegt werden kann. 

Im AnschluB an diese erste Ringnut sind weitere 
Ringnuten 20 und 22 Ober den EldctrodenkSrper verteilt 
vorgesehen, in die weitere ORinge 24 und 26 eingelegt 
werden kOnnen. 

Am ruckwartigen Ende des zyfinderformigen Elek- 
trodenkdrpers 10 ist vorteilhaftenwelse ein zylinderf6r- 
rTBger Absatz 28 vorgesehen. der gegenuber dem 
Elektrodenkorper 10 einen geringeren Durchmesser 
aufweist. 

Desweiteren ist von der ROckseite her eine axiale 
Bohrung 30 im Elektrodenkorper 10 vorgesehen, inner- 
hatb der ein Kbntaktstift 32 eiektrisch leitend vorgese- 
hen ist. beispielsweise mit Hitfe eines eiektrisch 
leitenden Klebers. 

Wie ebenfalls auf Rgur 3 ersichtlich ist. unterschei- 
den srch die EiektrodenkSrper 10 der MeBelektrode 34 
und der Bezugselektrode 36 in ihrer Struktur nur 
dadurch, daB die WOltxing der Bezugselektrode 36 in 
ihrem Frontbereich 38 starker ausgebildet ist. 

Die Referenzelektrode besteht jedoch nicht - wie 
vorstehend erwahnt - aus Kohlenstoff, sondern aus 
einem Silber/SilbercNorid-Stift. der die entsprechenden 
Ringnuten 40 - 44 und O-Ringe 46 - 50 aufweist 

GemaB Figuren 2 und 3 ist eine MeBzelle 52 darge- 
stellt. die aus einem Elektrodenbkxk 54. uUicheniveise 
aus einem transparenten Kunststoffmaterial, wie Acryl- 
gtas. besteht. der einen MeBkanal 56 aufweist der sich 
quer durch den Elektrodenblock 54 erstreckt. Senkrecht 
von oben sind erste, zweite und dritte Bohrungen im 
Elektrodenblock 54 vorgesehen, von denen die erste 
und die zwerte Bohrung 58, 60 bis zum MeBkanal 56 
gefuhrt sind. wobei die Durchgangsoffnung 64 bzw. 66 
der ersten Bohrung 58 bzw. der zweiten Bohnjng 60 
zum MeBkanal 56 hin gegenuber dem Durchmesser 
dieser beiden Bohmngen 58 und 60 verengt ist d. h. 
einen geringeren Durchmesser im Vergleich zum Boh- 
rungsdurchmesser aufweist 

Dabei ist der Durchmesser der Bohrungen 58 und 
60 so dimensioniert. daB dieser geringfugig groBer ist 
als der Durchmesser des Elektrodenkdrpers 10 der 
MeBelektrode 34 bzw. der Bezugselektrode 36. Ande- 
rerseits sind jedoch die AuBendurchmesser der 0- 
Ringe 24 und 26 t>zw. 48 und 50 etwas grOBer als der 
Durchmesser der Bohrungen 58 und 60, so daB es hier 
Zu einer radialen Dk:htung zwischen O-Ring/Bohmngs- 
wandkommt. 

Wie weiterhin aus Rgur 3 ersichtlich ist. ist auf der 
Frontseite 12 der Arbeits- oder MeBelektrode 34 der 
vorstehend enwahnte eiektrisch leitende Trager 68 mit 
einem Platinmetall vorgesehen, der weiterhin mit einer 
Enzym-L6sung getrankt ist Soli Glukose, beispiels- 
weise im Blut mit der MeBelektrode 34 bestimmt wer- 
den, so ist als Enzym Glukoseoxklase in dem Trager 68 
vorgesehen. der aus einer mit kollddalem Platin akti- 
vierten Kohlenstoffblie besteht. 

Um den Frontbereich 12 des Elektrodenkorpers 10 
und den auf dem Frontbereich vorgesehenen Pace-Tra- 
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ger 68 ist eine semipermeable Membran 70 unihQIIend 
angeordnet'die sich nach rOckwarts bis Qber die erste 
Ringnut 16 hinaus erstreckl und vom 0-Rlng 18 in der 
Ringnut dicht gegenuber der Umgebung f bdert Ist Die in 
der Pace-Folie 68 vorgesehene Enzym-Losung befindet 
sich innerhalb der Membran 70. Insofern ist die Gluko- 
selOsung in dem von der Membran 70 durch die Wir- 
kung des 0-Rings 18 gebildeten Raums dicht 
eingeschlossen und somtt vor Einfussen der Umge- 
bung. insbesondere des zu messenden Guts, 
geschOtzt. Gleiches gitt fOr die Bezugselektrode 36. 
deren Frortbereich 38 ebenfalls von einer Membran 72 
durch die Wirkung des 0-Rings 46 geschutzt ist. 

Gemae Rgur 2 ist der Einbau der MeBelektrode 34 
und 36 in den Elektrodenblock 54 ersichtlich. Wie 
bereits vorstehend erldutert. werden die Qektroden 
radial mit Hilfe der ORinge 24, 26 bzw. 48 und 50 inner- 
hatt) der Bohrungen 58 bzw. 60 dicht angeordnet und 
auBerdem gefOhri Desweiteren erfolgt eine axiale 
Spannung der Elekbroden 34 und 36 gegen die Durch- 
tritlsOffnungen 64 und 66 nrtit Hilfe von Federn 74 bzw. 
76, die auf den ruckwartlgen Bereich des Eleklroden- 
kOrpers 10 bzw. 37 drucken, wobei der Absalz 28 als 
Fuhrung fur die Feder 74 dient. Die Spannung der 
Federn 74 und 76 innerhalb der Bohrungen 48 und 60 
^gt dabei Qber hohle Stopfen oder Schrauben 78 
bzw. 80, wie diese ebenfalls auf Ftgur 2 ersichtlich ist 
Urn eine Beschddigung des Frontbereichs 12 bzw. 38 
und der diesen Frontberetch 12, 38 Qberziehenden 
Membran 70 und 72 zu verhindern, ist jeweils in die 
Bohrung 60 und 62 benachbart zur DurchtrittsOffnung 
64 und 66 jeweils ein O-Ring 82 und 84 eingelegt, 
gegen den sich der AuBenrand des Frontbereichs 12, 
38 dichtend fedennd legt, wobei die Wdlbungen der 
Frontsetten 14 und 38 in den MeBkanal 56 hineinragen. 
so daB durch die so erztelten. gunsKgen Anstrdmver- 
hSItnisse ein optimaler Probenkontakt erztelt wird. 
Durch die Vonfv6lbung in den Probenkanal kommt es zu 
einer totzonenfreien Anordnung, so daB hierdurch eine 
besonders probenverschleppungsarme Pobenbehand- 
lung gegeben ist 

GemSB Figur 4 ist lediglich die Gegenelektrode 86 
dargestellt, die, wie in Verbindung mit der Darstellung 
von Figur 2 ersichtlich ist, zylinderfOrmig ausgebildet ist 
Die Langsachse dieser Gegenelektrode 86 laufl paralel! 
zur Langsachse des MeBkanals 56. der auf seiner 
Unterseite ehen entsprechend langen Schfitz 88 auf- 
weist. gegen den die AuBenfiache der Gegenelektrode 
86 mit Hilfe eines Federelemehts 90 gedrOckt ist. Die- 
ses Federelement ist mit einer Schraube 92 am Elektro- 
denblock 54 befestigt, in dem zum Zwecke der 
Befestigung eine senkrechte Bohrung 94 vorgesehen 
ist, innerhalb der die Schraube mittels eines in der Boh- 
rung vorgesehenen Gewindes 96 befestigt ist Sowohl 
das Federelement 90 als auch die Schraube 92 sind 
elektrisch leitend. wobei die Schraube 92 uber einen 
Kontaktstift 98 nach auBen an den MeBstromkrets 
.angeschtossen werden kann. 

Wie aus Rgur 4 ersichtlich ist. wird Zu Montage- 



zwecken die Gegenelektrode 86. das metallische 
Federelement 90 und Schraube 92 von der Unterseite 
des Elektrodenblocks 54 her in eine im wesentlichen 
rechtecWge Offnung 87 eingefuhrt. die nach der Mon- 

5 tage mit einem GieBharz 100 verschlossen wird. Die 
Gegenelektrode 86 selbst besteht - wie vorstehend 
erldutert - vorteilhaft aus aktiviertem Glastohlenstoff. 

Wie aus F^ur 2 weiterhin ersKhtSch ist, ragen aus 
dem Elektrodenbfe)ck 2 weitere Kontaktstifte 102 und 

10 104 heraus, die Ober eleklrische Leitungen, von denen 
in Figur 2 nur die teitung 106 (MeBelektrodenleitung) 
gezeigt ist, mit der MeBelektrode 34 bzw. der Bezugs- 
elektrode 36 verbunden sind. Die entsprechende Boh- 
rung 108 fur den Elektrodenstift 102 ist aus Rgur 4 

15 ersichtlich. 

Betspiel 1 

Eine mit kolloidalem Platin aklivierte Kbhienstoffolie 
20 wird mit einer Glukoseoxidase-LSsung deart betropft. 
daB die Foiie etwa einen Glukosoxidasegehalt von etwa 
10 Enzymeinheiten je mm2 aufweisl. AnschlieBend wird 
diese Folie in der Elektrodenanordnung gemaB Rgur 2 ■ 
- 4 venwendet 

25 Diese Folie wird mit einer hydropNIen semipermea- 
blen Membran un^Qllt, wcbei die Membran einen mitt- 
leren Porendirchmesser von etwa'30 nm besitzt Durch 
den' MeBkanal 56 werden unterschiedliche Glukose- 
Kbnzentratlonen in Wasser/Blut gefOhrt. wobei sich fol- 

30 gende Strom-Spannungs-Kurve (Voltamogramm) 
ergibt Der Diffusionsgrenzstrom liegt dabei fur eine 
Glukosekonzentratton von 20 mmol/l bei etwa 3 A Es 
treten nur minimale oder keine StOrpotentiale/Pofarisa- 
tion auf. Desgleichen wird auch wahrend der mittleren 

35 Lebensdauer der Elektrode (etwa 6 Monate), die nur 
durch den Verbrauch des Enzyms bestimmt ist. keine 
Konroston t>eobachtet Auf Grund der minimalen Pro- 
benverschteppung und des optimalen Probenkontakts 
treten deutliche, stOrungsfreie Signale auf. Die MeB- 

40 werte sind genauer und reproduziert^arer als bei den 
bisher eingesetzten Elektroden (2'Elektrodensystem 
vom Ag/Pt-Typ). Desgl eichen ist di e Unearitat der MeB- 
signale bei unterschiedlichen MeBkonzentrationen ver- 
bessert und der MeBbereich selbst enveitert. 

45 

Vergleichsversuch 1 

Anstelle von Glaskohienstoff wird in der MeBelek- 
trode Platin als ElektrodenkOrper 10 zur StromaWeitung 
50 benutrt. 

Schon nach kurzer Zeit treten Korrosionseffekle 
durch die ublichenweise zusfltzlich auftretenden Batte- 

riepotentiale auf. 

55 Vergleichsversuch 2 

Anstelle der platinierten Kohlenstoff-Foile (Pace) 
wird eine nur aus Kbhienstoff bestehende Folie, die also 
nicht platiniert ist. eingesetzt Ansonsten wird wiederum 
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das Beispiel 1 wiederholi Gegenuber den bei der Pace- 
Fofie eintretenden MeBeffekten, zu deren Erzeugung 
ein Potential von etwa 330 mV anzutegen ist, tritt hter 
erst ein MeBeHekt b& etwa 845 mV auf, dabei ist die 
Messung begleitet von Elektrolyse-Stdreffekten, so daB 5 
diese Elektrode nur becfingt eingesetzt werden kana 

Patentanspruche 

1. Biosensor zur amperometischen Bestimmung 10 
eines in einer wSsserigen Ldsung, insbesondere 
Bhit. gelOsten Substrate mit einem Enzym zur 
Umselzung des Substrals. einer MeBelektrode 
(34). deren Oberfldche sich fur eine Redoxreaktion 
der Substratumsetzungsprodukte eignet, und die is 
einen elektrlsch lertenden Trager aus Kohlenstoff 
(68) und ein auf den elektrisch leitenden TrSger auf- 
gebrachtes Metal) der 8. Nebengruppe aufweist 
wobei der elektrisch leitende TrSger mit einer das 
Enzym errthattenden Ldsung getrdnkt ist. einer 20 
semtpermeablen Membran, die die MeBelektrode 
eInschlieBlich des elektrisch leitenden Trdgers dcht 
umschBeBt und einem Ableitkontakt (10). der von 
dem elektrisch leitenden Trager (68) abgeht 
dadurch gekennzeichnet, daB der Ableitkontakt 2S 
(10) aus Gtaskohienstoff besteht 

2. Biosensor nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net daB der GlasKohlenstoff aktiviert ist 

30 

3. Biosensor nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB der AUeitkontakt (10) ein 
ZyKndertei) aufweist auf dessen Frontserte die 
Arbettselektrode angeordnet ist 

36 

4. Biosensor nach einem der Anspruche 1 - 3. 
dadurch gekennzeichnet daB die Frontseite (12) 
nach auBen gewOlbt ist 

5. Biosensor nach einem der Anspruche 1 - 4, 40 
dadurch gekennzeichnet, daB der zylinderfdrmige 
ElektrodenkOrper auf seiner Oberfldche eine erste 
F^ngnut (16) zur Aufnahme eines O-Rings (18) auf- 
weist mit dem die Membran (70) am Elektroden- 
kdrper (1 0) f ixiert)ar ist 45 

6. Bionsensor nach einem der Anspruche 1 - 3, 
dadurch gekennzeichnet. daB der zylinderfOrmige 
ElektrodenkOrper weitere Ringnuten (20, 22) zur 
Aufnahme von weiteren 0-Ringen (24, 26) auf- so 
weist mit denen der ElektrodenkOrper (10) gegen 
eine in einem Elektrodenblock (54) vorgesehene 
Bohnjng (58) radial fixierbar ist 

7. MeBzelle (52). aufweisend den Biosensor nach ss 
Anspruch 1. eine Gegenetektrode und eine 
Bezugselektrode. 

8. MeBzelle nach Anspruch 7. dadurch gekennzeich- 
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net daB sie einen MeBkanal (56), eine erste Boh- 
runq 58. in dem die MeBelektrode (34) gemdB 
Anspruch 1 angeordnet ist und eine zweite Boh- 
rung (60) aufweist. in der de Bezugselektrode (36) 
angeordnet ist wobei die erste und zweite Bohruhg 
(58) und (60) im wesentlk^hen senkrecht zum MeB- 
kanal (56) angeordnet sind und in diesen mOndea 
und die Gegenelektrode (86) zumindest einen Teil 
der des MeBkanals (56) bfldet 

9. MeBzelle nach Anspruch 7 oder 8. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gegenelektrode (86) aus 
Glaskohtenstoff besteht der vorzugsweise aktiviert 
ist und zylinderfOrmig ausgebikiet ist 

ia MeBzelle nach Anspojch 7 oder 8 gekennzeichnet 
durch eine Bezugselektrode (36) aus Silber/Silber- 
chlorid. 

11. MeBzelle nach einem der AnsprOche 7 bis 9, 
dadurch gekennzerchnet daB die Ungsachse der 
Gegenelektrode (86) zur Ungsachse des MeBka- 
nals (56) im wesentlichen parallel ist und die 
Gegenelektrode (88) gegen einen am- MeBkanal 
(56) angeordneten Schlrtz (88), der im Elektroden- 
tMock (54) vorgesehen ist gedruckt ist. 
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